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Verfahren zum Verkupfem Oder Vert>ronzen eines Gegenstandes und flussige 

Gemische hierfQr 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zum stromlosen 
Verkupfem Oder Verbronzen eines Gegenstandes, insbesondere eines metallischen 
5 Gegenstandes, vor allem eines Gegenstandes aus einem Eisenwerkstoff, vor allem 
eines Eisendrahtes, Stahldrahtes oder eines Draht entlialtenden Aggregates wie z.B. 
eines Drahtgeflechtes, mit einem wasserigen, Kupfer geldst enthaltenden Bad. 

Das Verkupfem bzw. Verbronzen hat die Aufgabe, nicht nur die Oberflachen der zu 
beschichtenden Gegenstande durch die kupferhaltige Beschichtung vor Korrosion zu 
10 schutzen, sondem auch eine moglichst gleichmafiige, gianzende und gut haftende 
Beschichtung auszubilden. Hierbei wird eine Haftfestigkeit beim Biegen z.B. eines 
Drahtes sowie ein Schichtgewicht etwa im Berelch von 0,8 bis 24 g/m^, insbesondere 
im Bereich von 1 bis 1 8 g/m^, angestrebt. Das Bad zum Verkupfem bzw. Verbronzen 
soli fur die stromlose Metallisierung geeignet sein. 

15 Bisher sind fur diesen Zweck Verkupferungsbader bekannt, bei denen das Bad mit 
einem pulverigen Kupfer-reichen Konzentrat, Wasser und Schwefelsaure angesetzt 
wird. Beispielsweise konnen sie neben Kupfersuifat Natriumchlorid, ein 
Magnesiumsalz, einen Gianzbildner und ggf. weitere Additive enthalten. Das Pulver 
bietet dabei eine Moglichkeit, vergleichsweise hohe Kupfergehalte im Konzentrat zu 

20 halten und somit vergleichsweise geringe Gewichte zu transportieren. Wasser und 
Schwefelsaure sind (iblicherweise vor Ort verfugbar oder uber kurze Entfemungen 
beschaffbar. Solche pulverigen Konzentrate haben oft einen Kupfergehalt im Bereich 
von 12 bis 22 Gew.-% Cu. Sie sind aufgrund des hohen Gehalts an Kupfersuifat sehr 
feuchteempfindlich, und ihre Qualitat ist insbesondere von der Freiheit oder Art und 

25 Menge der Verunreinigungen bzw. der Zusatze abhangig. Aufgrund der 
Feuchteempfindlichkeit und der im Pulver aufgrund der Feuchtigkeit ablaufenden 
chemischen Reaktionen ist die Lagerfahigkeit der pulverigen Konzentrate oft 
begrenzt. Veranderungen zeigen sich anfangs durch eine Grunfarbung an und enden 

bestAtigungskopie 
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spdter in Verbackungen. Das oft uber Monate gelagerte pulverige Konzentrat wird 
vor dem Verkupfem vor Ort mit Wasser und Schwefelsaure angesetzt, und das 
Verkupferungsbad wird vielfach Qber Wochen bereitgehalten und bei Bedarf erganzt. 
Das pulverige Konzentrat erfordert oft ein langeres Ruhren oder Quirlen und ggf. ein 

5 Auftieizen auf leicht erhohte Temperatur wie z.B. bis auf 60 "C. Da das 
Verkupferungsbad jedoch normalenveise in bei Bedarf belneizbaren Raumen 
vorgehalten und eingesetzt wird, besteht fur das Bad normalerweise kein Bedarf 
bezQglich Gefrier- und Auftaustabilitat. AuBerdem steigen die Anforderungen an den 
industriellen Einsatz auch von Konzentraten und Badem der Verkupferung 

10 kontinuierlicli an. 

Aufgrund der oft monatelangen Lagerung und dem teilweise langeren Transport von 
Konzentraten zum stromlosen Verkupfern und Verbronzen bestand der Bedarf, ein 
konzentrat zu entwickeln, das meglichst mehrere Monate lagerfaiiig und in 
verschiedenen Klimaregionen problemlos transportierbar ist. Im Falle eines flQssigen 

15 Konzentrates ist eines zu entwickeln, das auch bezugiicin Gefrier- und Auftaustabilitat 
keine Probleme verursacht. Denn Kupfersuifatldsungen, die einmal eingefroren 
waren, bilden selbstandig keine liomogenen Losungen mehr. Auch ein Zusatz von 
Gefrierschutzmittein hilft nichts, da die Saize trotzdem ausfallen und einen 
Bodensatz bilden. Deswegen wird in der Praxis fast nur pulverig oder 

20 ausnahmsweise zweikomponentig mit KupfersulfatlSsung sowie mit einem getrennt 
gehaltenen flQssigen Gemisch aus Glanzbildner und anderen empfindlichen 
FIQssigkeiten gearbeitet. Bisher ist dem Anmelder kein flQssiges Konzentrat zum 
stromlosen Verkupfem oder Verbronzen bekannt, das alle oder nahezu alle 
Komponenten zum Verkupfem oder Verbronzen enthalt. 

25 DarQber hinaus bestand die Aufgabe, ein Konzentrat bzw, ein Verfahren zum 
stromlosen Verkupfem oder Verbronzen vorzuschlagen, das moglichst 
umweltfireundlich ist und daruber hinaus einen moglichst ungefahrlichen pH-Wert 
aufweist. Diese sollten auBerdem leicht, stSrungsfrei und effizient zum Verkupfem 
bzw. Verbronzen eingesetzt werden kSnnen. Das Konzentrat sollte einen mfiglichst 

30 hohen Kupfergehalt aufweisen. Das aus dem Konzentrat u.a. durch Verdunnen 
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hergestellte Bad soli stark gidnzende, feste, gut haftende Kupferbeschichtungen 
ausbilden. Es ware vorteilhaft, wenn dieses Konzentrat alle Komponenten zum 
stromlosen Verkupfem oder Verbronzen enthalten wurde. 

Es wurde festgestellt, da(3 ein wasseriges, Kupfer-reiches Konzentrat, bei dem ein 
5 groBer Teil des Kupfergehalts in komplexierter Form vorliegt, unterhalb des 
Gefrierpunktes als feste homogene Masse und beim Auftauen schnell wieder als 
homogenes wSsseriges Gemisch vorliegen kann, ohne daB hierzu gerQhrt oder 
gequirit werden muB. 

Die Aufgabe wird gelost mit einem wasserigen, gefrier- und auftaustabilen 
10 Konzentrat, das mindestens eine wasserlosliche bzw. wasserdispergierbare 
Kupferverbindung und ggf. auch eine wasserlosliche bzw. wasserdispergierbare 
Zinnverbindung zur Verwendung im verdunnten Zustand als Bad zum stromlosen 
Verkupfem oder Verbronzen von Gegenstanden, insbesondere von metallischen 
Gegenstanden wie z.B. Eisen- oder StahldrShten, das dadurch gekennzeichnet ist, 
15 daU es mindestens eine komplexierte wasserlosliche bzw. wasserdispergierte 
Kupferverbindung enthalt. 

Vorzugsweise sind alle im Konzentrat vorhandenen Verbindungen in Wasser gelost 
bzw. dispergiert. Das Komplexierungsmittel kann stachiometrisch, im Unterschuli 
bzw. im OberschuB enthalten sein. Vorzugsweise enthalt das Konzentrat ein 
20 basisches Kupfercarbonat bzw. die durch Komplexierung mit einem Kdmplexblldner 
hieraus entstandene mindestens eine Verbindung. Aufgrund der Komplexierung lalit 
sich ein hoher Kupfergehalt in der Losung halten, ohne auszufallen. 

Das Gemisch kann wiederholt bei tiefen Temperaturen bis mindestens hinab zu - 14 
^^C gefrieren und wieder auftauen, ohne daB die Qualitat des Gemisches dadurch 
25 beeintrSchtigt wird, insbesondere die Qualitat des hieraus herstellbaren 
Verkupferungsbades. Dieses Gemisch dient Qbiicherweise als Konzentrat, das als 
flQssiges Produkt transportiert werden kann und durch Verdunnen und ggf. durch 
Zugabe einzelner Zusatze zu einem Verkupferungsbad eingestellt werden kann, bzw. 
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gleichzeitig als Erg3nzungsldsung, die zum Erg3nzen des Kupfergehalts und der 
Gehalte der weiteren Komponenten eines solchen Bades, insbesondere eines 
Verkupferungsbades, vetwendet werden kann. 

Dieses Gemiscli ist nacli Kenntnis der Anmelderin das erste Produkt, das als niclnt- 
s pulveriges Cu-haltiges Konzentrat dauerliaitbar - mindestens ein MonaX und ggf. 
soger melirere Jalire unter gewohnllchen Bedingungen lagerbar ist und mindestens 
einen KSitestabilitStstest bei -14 °C von mindestens einer Woclie Dauer problemios 
Qberstelit. Es ist daher als erstes nicht-pulveriges Produkt nach Obersee 
transportierbar und dort problemios einsetzbar, well pulverige kupferreiche 
10 Konzentrate immer stark liygroskopisch sind und sich chemisch relativ schnell und 
merklich verandem. Bei einem Zinngehalt von mindestens 0,01 g/L Sn ist es 
alternativ zum Verbronzen geeignet. Der Zinngehalt betragt bevorzugt 0,5 bis 20 
Gew.-% der Summe aller Metalle bzw. Metallionen, die fur die Legierungszusammen- 
setzung der Bronze bendtigt werden, insbesondere 1 bis 25 Gew.-% und 
15 vorzugsweise 2 bis 1 6 Gew.-% der eingesetzten Kupfermenge. 

Das Bad ist vorteilhafterweise weitgehend oder ganzlich Halogenld-frei bzw. 
Anionen-frei, insbesondere Halogenide bzw. Anionen wie Chlorid oder/und Nitrat, 
jedoch konnen Halogenide bzw. Anionen auch aus anderen Badem eingeschileppt 
werden. 

20 Das erfindungsgemaBe Konzentrat ist vorzugsweise frei oder weitgehend frei Ist von 
Cyaniden, Diphosphaten, Phosphaten, Sulfamaten, Boraten, Bromiden, Fluoriden, 
Fluoroboraten oder/und Jodiden. Die weitgehende oder ganzliche Freiheit von 
diesen und ggf. auch weiteren Anionen ist bedeutsam, damit die Anionen nicht zur 
Ausfallung von Salzen bei der Abkuhlung unter den Gefrierpunkt der wasserigen 

25 Losung fuhren und dadurch die Gefrier- und Auftaustabilitat beeintrachtigen. Denn 
nur in Anwesenhelt von Anionen kann es zur Ausfallung von Kupfersulfathydrat 
kommen. Vorzugsweise werden diese Anionen und Schwermetalle auCer Kupfer, ggf. 
auBer Zinn und ggf. auCer weiteren Legierungsbestandteilen der auszubildenden 
kupferreichen Beschichtung nicht absichtlich zugegeben. Vorzugsweise ist das 
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erfindungsgemaBe Konzentrat bzw. Bad auch frei oder weitgehend frei von anderen 
Schwermetallen wie z.B. Cadmium, Gold. Kobalt. Mangan. Nickel, Sllber oder/und 
weiteren Staiilveredlern, wobei Schwermetallgehalte, die aus dem zu 
beschichtenden metallischen Werl<stoff herausgelost werden, die aus den 

5 Rohstoffen stammen oder von anderen Badem eingeschleppt werden, oft nicht 
vermieden werden k6nnen oder nicht vermieden werden. FQr den Fall besonders 
hoher Anteile an komplexierten Verbindungen ist es bevorzugt. daB das 
Komplexierungsmlttel bel der Vorbereitung des Konzentrats in etwa 
stochiometrischem VerhSltnis zu dem Gehalt an Kupfer und ggf. einschlleBllch Zinn 

10 Oder sogar Qberstochiometrisch (etwa in der GrdUenordnung von ca. 1 : 1) 
zugegeben wird, besonders bevorzugt im Berelch von (0,9 - 1,2) : 1. ganz besonders 
bevorzugt im Bereich von (0,96 - 1.10) : 1. vor allem im Bereich von (0,99 - 1,05) : 1. 

Das erfindungsgem§(le Konzentrat sollte mindestens 40 Gew.-% der enthaltenen 
Kupferverbindungen in komplexierter Form enthalten. Vorzugsweise sind es 

15 mindestens 50 Gew.-% der enthaltenen Kupferverbindungen, besonders bevorzugt 
mindestens 60 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt mindestens 70 Gew.-%, 
insbesondere mindestens 80 G6w.-%, ganz besonders mindestens 90 Gew.-%, vor 
allem mindestens 95 Gew.-%. Vorzugsweise sind die Kupfer- und ggf. auch 
Zinnverbindungen weitgehend oder gSnzlich komplexiert. Auch andere 

20 Legierungsbestandteile konnen weitgehend oder ganzlich komplexiert. Daneben 
kann auch mindestens eine Zinnverbindung komplexiert vorhanden sein. Neben den 
Kupfer-Komplexverbindungen kSnnen ggf. vorzugsweise Kupfersulfathydrat oder/und 
Shnliche Kupfer- bzw. Zinnverbindungen enthalten sein. 

Das Konzentrat kann mindestens eine Kupferverbindung enthalten, die zumindest 
25 teilwelse mit einem Komplexbildner auf Basis von mindestens einer komplexierend 
wirkenden Mono-, Di-, Tri- oder/und PolyhydroxycarbonsSure, PhosphonsSure, 
Diphosphonsaure oder/und mindestens einem von deren Derivaten komplexiert ist. 
Vorzugsweise handelt es sich hierbei um Citronensaure, Gluconsaure, MilchsSure, 
WeinsSure, Phosphons§ure, Diphosphonsaure, hierzu chemisch venwandte Sauren 
30 oder/und um eines von deren Derivaten als Komplexbildner. Die Zugabe des 
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mindestens einen Komplexbildners kann u.a. als Sdure, als Salz oder/und als 
organische Verbindung insbesondere von Alkalimetail, Erdalkalimetall oder/und 
Ammonium erfolgen. Die komplexierten Kupfer- bzw. Zinnverbindungen sind 
vorzugsweise Citrate, Gluconate, Lactate, Tartrate, Phosphionate, Diphospiionate 
5 oder/und deren Abk6mmlinge bzw. hierzu cliemisch verwandte Verbindungen. 

Das Konzentrat ist vorzugsweise bis mindestens - 8 "C gefrier- und auftaustabil. 
Insbesondere ist es bis mindestens -14 °C, vorzugsweise bis mindestens -20 °C, 
besonders bevorzugt bis mindestens -25 "C gefrier- und auftaustabil. Gefrier- und 
Auftaustabilitat im Sinne dieser Anmeldung bedeutet, daU das wasserige Gemisch 

10 wiederholt auf Temperaturen bis z.B. - 20 "C abgekuhit werden kann, z.B. bei den 
gewohnllchen Lagerbedingungen wie Im Freien im Winter, und nach dem Erwarrnen 
auf Temperaturen deutlich uber den Gefrlerpunkt des wasserigen Gemisches soger 
ohne RQhren oder Quirlen bzw. ohne iangeres Warten, bis sich alles gelost und 
vergleichmaBlgt hat, einsatzbereit ist. Im frischen Zustand ist das Bad dunkeiblau, 

IS bei einem gewissen Eisengehait grOniich und nach langem Einsatz aufgrund des 
gelSsten Eisens u.U. braunschwarz. Im Falle von erhShten Gehalten an 
komplexierten Verbindungen anstelle von Salzen in dem wdsserigen Gemisch bildet 
sich kaum oder kein derartiger Bodensatz und kaum oder keine Differenzierung in 
Bereiche mit hohen und mit geringen Metal Igehalten. Daher kann das aus dem 

20 Konzentrat durch VerdOnnen hergestellte Bad audi gefrier- und auftaustabil sein, 
muQ, es aber nicht. 

Das Konzentrat weist vorzugsweise einen Kupfergehalt im Bereich von 3 bis 200 g/L 
Cu auf, vorzugsweise von mindestens 15 g/L, besonders bevorzugt von mindestens 
30 g/L, ganz besonders bevorzugt von mindestens 60 g/L bzw. vorzugsweise von 
25 hochstens 160 g/L, besonders bevorzugt von hochstens 130 g/L, ganz besonders 
bevorzugt von hdchstens 110 g/L. 

GrundsStzlich kann ein pH-Wert in einem weiten pH-Wertebereich gewShIt werden. 
VorteilhaftenA/eise wird das Konzentrat auf einen pH-Wert im Bereich von 4 bis 1 1 
eingestellt. Vorzugsweise weist das Konzentrat einen pH-Wert im Bereich von 5 bis 
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10 auf, besonders bevorzugt im Bereich von 6 bis 9, ganz besonders bevorzugt im 
Bereich von 7 bis 8. Die Einstellung kann u.a. mit mindestens einer Base wie z.B. 
NaOH, KOH und NH4OH oder/und mit mindestens einem Amin erfolgen. Falls das 
Konzentrat einen pH-Wert von etwa 7 hat, kann es als hautfreundlich bezeichnet 
5 werden. 

Das Konzentrat enthalt vortellhaftenveise mindestens eine Kupferverbindung, die 
zumindest teilweise mit einem Komplexlerungsmittel auf Basis von mindestens einer 
Mono-, Di-, Tri- oder/und Poiyhydroxycarbonsaure, Phosphonsaure, 
Diphosphonsaure bzw. hierzu chemisch verwandten Verbindung oder/und 
10 mindestens einem von deren Derivaten komplexiert ist. 



Die Aufgabe wird auch geldst mit einem wasserigen Bad, das mindestens eine 
wasserlosliche bzw. wasserdispergierbare Kupferverbindung und ggf. auch eine 
wasserlosliche bzw. wasserdispergierbare Zinnverbindung zum stromlosen 
15 Verkupfern oder Verbronzen von Gegenstanden, insbesondere von metallischen 
Gegenstanden wie z.B. eisenhaltigen Drahten sowie mindestens eine komplexierte 
Kupferverbindung und mindestens einen Glanzbildner enthalt und das auf einen pH- 
Wert kleiner als 2,5 eingestellt ist. 

Vorzugsweise sind alle im Bad vorhandenen Verbindungen in Wasser gelflst bzw. 

20 dispergiert. Ein Zusatz von Zinn und ggf. meist geringen /\nteilen an anderen 
Legierungsbestandteilen kann vorteilhaflerweise in Form wasserloslicher bzw. 
wasserdispergierter Verbindungen wie Zinnhydroxid, Zinncarbonat oder/und 
mindestens einer Zinn-organischen Verbindung wie z.B. mindestens einem 
Zinnalkoholat bzw. analogen Verbindungen der ggf, vorhandenen weiteren 

25 Legierungsbestandteile bei der Vorbereitung des Bades, also ausgehend vom 
Konzentrat, zugegeben werden. Der Zinnzusatz des Bades kann insbesondere im 
Bereich von 0,03 bis 8 g/L Sn liegen. Das erfindungsgemaBe Konzentrat bzw. Bad ist 
vorzugsweise frei oder weitgehend frei von Cyaniden, Diphosphaten, Phosphaten, 
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Sulfamaten, Boraten. Bromiden, Fluoriden, Fluoroboraten oder/und Jodiden. Das 
Bad kann jedoch Halogenid enthalten, insbesondere eingeschleppt aus den zuvor 
liegenden BeizbSdem. Vorzugsweise warden diese Anionen und Schwermetalle 
auBer Kupfer, Zinn und ggf. weiteren Legiemngsbestandtellen der auszubildenden 
kupfen-eichen Beschichtung nicht absichtlich zugegeben. Vorzugsweise ist das 
erfindungsgemaSe Konzentrat bzw. Bad auch frei oder weitgehend frei von anderen 
Schwermetallen wie z.B. Cadmium, Gold, Kobalt, Mangan, Nickel, Silber oder/und 
weiteren Stahlveredlem, wobei Schwermetallgehalte, die aus dem zu 
beschichtenden metallischen Werkstoff herausgel6st werden, die aus den 
Rohstoffen stammen oder von anderen Badern eingeschleppt werden, oft niclit 
vermieden werden konnen oder nicht ausreichend vermieden werden. 

In dem wasserigen Bad konnen mindestens 40 Gew.-% der enthaltenen 
Kupferverbindungen komplexiert sein, vorzugsweise mindestens 50 Gew.-%, 
besonders bevorzugt mindestens 60 Gew.-%. ganz besonders bevorzugt mindestens 
70 Gew.-%. insbesondere mindestens 80 Gew.-%. ganz besonders mindestens 90 
Gew.-%, vor allem mindestens 95 Gew.-%. Daneben kann auch mindestens eine 
Zinnverbindung komplexiert sein. Neben dfen Kupfer-Komplexverbindungen kdnnen 
beispielsweise Kupfersulfathydrat, Kupferchlorid oder/und Shniiche Kupfer- bzw. 
Zinnverbindungen enthalten sein. Vorzugsweise enthalt das Bad ein basisches 
Kupfercarbonat bzw. die durch Komplexierung hieraus entstandene mindestens eine 
Verbindung. 

Das Bad kann vorteilhafterweise einen Kupfergehalt im Bereich von 0,05 bis 120 g/L 
aufweisen. Vorzugsweise betragt der Kupfergehalt des Bades mindestens 0,1 g/L, 
besonders bevorzugt mindestens 0,2 g/L, ganz besonders bevorzugt mindestens 0,4 
g/L bzw. vorzugsweise h6chstens 100 g/L, besonders bevorzugt hochstens 70 g/L, 
ganz besonders bevorzugt hochstens 45 g/L. FQr die Verkupferung von Drahten 
eignen sich vor allem Kupfergehalte des Bades im Bereich von 0,5 bis 35 g/L Cu 
sowohl fOr Durchlaufverfahren, als auch fOr Tauchverfahren, insbesonders etwa 22 - 
25 g/L. 
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Das Bad kann einen geldsten Eisengehalt bis zu mindestens 90 oder sogar bis zu 
mindestens 110 g/L Fe^ aufweisen und dennocli grundsatzlicli arbeitsfdiiig sein. Es 
kann u.U. sogar bei einem noch lioheren gelosten Eisengelialt gearbeitet warden. 

Das Bad l<ann mindestens eine Kupferverbindung enthalten, die zumindest teiiweise 

5 mit einem Komplexbildner auf Basis von mindestens einer Icomplexierend wiri<enden 
Mono-, Di-, Tri- oder/und PolyhydroxycarbonsSure, PhosphonsSure, 
DiphospjionsSure oder/und mindestens einem von deren Derivaten l^omplexiert ist. 
Vorzugsweise liandelt es sich hierbei um solche mit 4 bis 12 Kolilenstoffatomen, 
insbesondere um Citronensaure, Glucx>ns§ure, IVIilchsaure, Weins§ure, 

10 Phosphonsaure, Di^osphonsaure oder/und um eines von deren Derivaten als 
Komplexbildner, insbesondere um mindestens ein Alkali- Ammonium- bzw. 
Erdalkalicitrat, Alkali-, Ammonium- bzw. Erdalkaligluconat, Alkali-, Ammonium- bzw. 
Erdalkalilactat oder/und Alkali-, /^monium- bzw. Erdalkalitartrat bzw. analoge 
Phosphonate oder/und Diphosphonate. Die Zugabe des mindestens einen 

15 Komplexbildners kann u.a. als SSure, als Salz oder/und als organische Verbindung 
von Alkalimetall, Erdalkalimetall oder/und Ammonium erfolgen. Ein Tell des im Bad 
aufgenommenen Eisengehalts wird bei dem erfindungsgemafien Verfahren ebenfalls 
komplexiert. Die komplexierten Kupfer-, Zinn- bzw. Eisenverbindungen sind 
vorzugsweise Citrate, Gluconate, Lactate, Tartrate, Phosphonate, Diphosphonate 

20 oder/und deren AbkOmmlinge. Nach den gewonnenen Erfahrungen schadet eine 
Oberdosierung des Komplexbildners und des Glanzbildners nicht. 

Das Bad kann einen Gehalt an reagiertem bzw. nicht-reagiertem Komplexbildner im 
Bereich von 0,1 bis 400 g/L aufweisen, zusammen berechnet als nicht-reagierter 
Komplexbildner. Vorzugsweise betragt sein Gehalt mindestens 1 g/L, besonders 
25 bevorzugt mindestens 2 g/L, ganz besonders bevorzugt mindestens 4 g/L bzw. 
vorzugsweise hochstens 150 g/L, besonders bevorzugt hochstens 100 g/L, ganz 
besonders bevorzugt hdchstens 60 g/L. 

Das Bad kann einen Gehalt von mindestens einem Glanzbildner aufweisen, 
insbesondere einen Glanzbildner mit einem Gehalt an Amid, Amin, Imid, Imin, 
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polymerem Aminoalkohol, Polyamid, Polyamin, Polyimid, Polyimidazolin oder/und 
Polyimin. Vorteilhaflerweise wird ein Glanzbildner ausgewahit, der in einem pH- 
Wertebereich von 4 bis 1 1 stabil ist und gut funktioniert. Vorzugsweise enthalt der 
Glanzbildner mindestens eine Verbindung auf Basis von Dimethylamin, 
5 Hexamethylen-Amin, Propylamin bzw. entsprechendem Imin, Amid bzw. Imid 
oder/und Oxiran, besonders bevorzugt polymere Verbindungen auf dieser Basis, vor 
allem polymere Verbindungen auf Basis von Amin mit Epichlorhydrin, insbesondere 
solche mit Propyl- oder/und Tetraminen, ganz besonders bevorzugt polymere 
Verbindungen auf Basis von Dimethylaminopropylamin oder/und 
10 Hexamethylentetramin mit Epichlorhydrin. 

Das Bad kann einen Gehalt an mindestens einem Glanzbildner im Bereich von 0,05 
bis 20 g/L aulWeisen. Vorzugsweise betragt sein Gehalt mindestens 0,2 g/L, 
besonders bevorzugt mindestens 0,5 g/L, ganz besonders bevorzugt mindestens 1 
g/L bzw. vorzugsweise hdchstens 12 g/L, besonders bevorzugt hochstens 8 g/L, 
15 ganz besonders bevorzugt hochstens 4 g/L. 

Das Bad kann auflerdem einen Gehalt von mindestens einem Beizmittel aufweisen, 
insbesondere mindestens ein Halogenid eines Alkalimetalls, Erdalkalimetalls 
oder/und von Ammonium oder/und mindestens eine Saure, insbesondere mindestens 
eine Mineralsaure. Vorzugsweise handelt es sich hierbei um Alkalichlorid, 

20 Alkalibromid bzw. Alkalifluorid wie z.B. KCI, NaCI, NaBr, NaF oder/und um 
mindestens eine Saure wie z.B. Salzsdure oder/und FluQsaure. Vorzugsweise wird 
Beizmittel in einer solchen, meist geringen Menge zugesetzt, daR eine schwache 
zusdtzliche Beizwirkung wirksam wird, die das Herausldsen der unedleren 
Metallionen aus der Oberflache erieichtert. Es ist keineswegs erforderlich, 

25 mindestens ein Beizmittel zuzusetzen, sondern sein Einsatz ist dann ratsam, wenn 
die Oberflachen besonders passiv sind und auch einer Schwefelsaure-Beizung kaum 
zuganglich sind. 

Das Bad kann auf einen pH-Wert im Bereich kleiner 2,5 eingestellt sein. 
Vorzugsweise weist das Bad einen pH-Wert im Bereich bis 2,0 auf, besonders 
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bevorzugt einen Bereich urn 1.0 oder von hdchstens 1,0. Die Einstellung kann 
vorteilhafterweise u.a. mit Sauren wie z.B. Schwefelsdure oder/und anderen 
Schwefel enthaltenden Sduren erfolgen. 

Das Bad kann mindestens einen sclimierenden Zusatzstoff entlialten, der 
5 wasserldslich oder/und wasserdispergierbar ist, oder/und beim Verkupfem oder 

Verbronzen mindestens einen sclimierenden Zusatzstoff auszuscheiden gestattet. 

Der schmierende Zusatzstoff soil z.B. bei der Drahtfertigung das Reibungsverhalten 

verbessem und die schneidende Wirkung des Draiites z.B. an Elementen aus 

Kunststoff verringem; er kann ein typischer Sclimierstoff sein, kann aber auch z.B. 
10 jeweils mindestens ein liochmolekulares Polyglykol, ein Ester, ein hiohermolekulares 

Tensid, eine hohermolekulare Fettsaure oder eines deren Derivate sein wie z.B. 

mindestens ein Fettsaureester, insbesondere mindestens ein 

Fettsdurepolyglykolester oder/und Fettsdurepolyglykolether. 

Das Bad kann mindestens bis - 8 ''C gefrier- und auftaustabil sein. Vorzugsweise ist 
15 es bis mindestens - 14 "C, besonders bevorzugt bis mindestens - 20. "C, ganz 
besonders bevorzugt bis mindestens - 25 'C gefrier- und auftaustabil. Die Gefrier- 
und Auftaustabilitat ist fur das Bad, das ubiicherweise in beheizbaren Raumen 
eingesetzt wird, nicht erforderlich. Auch beim Bad hangt die Gefrier- und 
Auftaustabilitat vorwiegend von der weitgehenden oder ganzlichen Freiiieit von 
20 Anionen aul^er Sulfat ab. 

Das Bad ist grundsdtzlich aus dem erfindungsgemdRen Konzentrat herstellbar durch 
VerdCinnen mit Wasser und ggf. unter Zusatz von jeweils mindestens einer Saure, 
einem Salz, einem Glanzbildner, einem Beizmittel oder/und einem weiteren Additiv. 



25 Die Aufgabe wird femer geldst mit einem Verfahren zum stromiosen Verkupfem oder 
Verbronzen eines Gegenstandes, insbesondere eines metallischen Gegenstandes, 
mit einem erfindungsgemaUen wSsserigen Bad, das aus einem erfindungsgemaiien 
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Konzentrat durch Zusetzen von Wasser und bei Bedarf von jeweils mindestens einer 
Saure, einem Salz, einem Glanzbildner, einem Beizmittel oder/und einem weiteren 
Additiv in das einsatzbereite wasserige Bad zum Verkupfern oder Verbronzen 
verdunnt und umgestaltet wird. 

5 Die Verdunnung des Konzentrates zum Bad erfolgt vorzugsweise urn 
Verdunnungsfal<toren im Bereicli von 2 bis 50, besonders bevorzugt im Bereich von 

4 bis 30, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 6 bis 20. Hierbei kann der pH- 
Wert des Bades auf Werte um oder unter 1 ,0 eingestellt und in diesem Wertebereich 
gelialten werden. Bei der Verkupferung von Stahldrahten ist bisher eine 

10 Behandlungszeit zum Verkupfem im Tauchen von 30 bis 180 s ubiich. Vorzugsweise 
wird der zu metallisierende Gegenstand beim Tauchen uber eine Zeit von 0,1 bis. 8 
Minuten und beim Durchlaufmetallisieren uber eine Zeit von 0,1 bis 30 Sekunden mit 
der Badflussigkeit in Kontakt gebracht wird. Insbesondere wird bei einer 
Badtemperatur im Bereich von 5 bis 80 ''C metallisiert, vorzugsweise im Bereich von 

15 10 bis 70 "^C, beim Tauchen insbesondere im Bereich von 15 bis 60 ""C, beim 
Durchlaufmetallisieren insbesondere im Bereich von 20 bis 65 **C, vor ailem im 
Bereich von Raumtemperatur bis 45 ^'C. Hierbei kann eine Beschichtung mit einem 
Kupfergehalt von 0,1 bis 40 g/m^ aufgebracht werden. Bei der Verkupferung von 
Drahten werden vor allem Kupfermengen im Bereich von 0,5 bis 4 g/m^ Cu im 

20 Durchlaufverfahren und im Bereich von 1 bis 20 g/m^ Cu im Tauchverfahren 
abgeschieden. Die Schichtdicken der Kupferbeschichtung betragen meistens bis zu 

5 |jm. ErstaunlichenA^eise kann dabei oft noch bei einem gelosten Eisengehalt des 
Bades von bis zu 90 oder soger von bis zu 1 1 0 g/L Fe^* metallisiert werden. 

Vor der Kontaktierung mit dem Badflussigkeit kann der zu metallisierende ggf. 

25 metallische Gegenstand erst in einem stromlosen oder/und elektrolytischen 
Verfahren alkalisch gereinigt oder/und sauer gebeizt werden und ggf. danach noch 
mit Wasser gespult werden. Nach dem stromlosen Verkupfern oder Verbronzen kann 
der metallisierte Gegenstand anschlieliend gespult, ggf. getrocknet, ggf. mit einem 
Passivierungsmittel behandelt und ggf. erneut gespQIt werden, ggf. gegluht und bei 

30 Drahten ggf. noch mindestens einmal gezogen werden. 
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Oblicherweise verkraften Verkupfeaingstauchbader nur einen Eisengehalt von 
bestenfalls 80 g/L, insbesondere oft nur von bis zu 60 g/L oder soger noch weniger. 
wobei das Bad beim Erreichen der Arbeitsgrenze, die bei Durclilaufanlagen meistens 
schon im Bereich von 15 bis 30 g/L Fe^ und bei Tauclianlagen u.U. erst bei 60 bis 

5 80 g/L Fe^* (immer als geloster Antell) liegt, gewecliselt warden muli, well die 
abgeschiedene Kupfermenge je Zeiteinheit mit dem Eisengehalt des Bades immer 
weiter sinkt. Zumindest ein Teil des Bades muB dann verworfen werden. Wegen 
dieser niedrigen Arbeitsgrenze, die aufgrund des Ldsens des Eisens beim Anbeizen 
des zu beschichtenden metallisclien Gegenstandes, meistens Stahl, sclinell erreiclit 

10 wird, sind die Badvolumina oft i<lein. Allerdings treten bei l^onventioneiien 
VerkupferungsbSdern bereits erste Beeintr3ciitigungen, die zu einer ersten 
Absenkung des Schichtgewiclits pro Zeiteinheit (= Abscheidungsrate) und der 
Haftung der Kupfer-reichen Schicht auf dem metallischen Untergrund fuhren, 
teilweise ab gelosten Eisengehalten von 5 g/L Fe^* auf. AuBerdem ist es fur eine 

15 gute und starke Kupferabscheidung notwendig, daB der zu metallisierende 
Gegenstand gut gereinigt ist, insbesondere von organischer Verschmutzung. 

Es scheint hier das erste Mai gelungen zu sein, die Arbeitsgrenze des Tauchbades 
auf einen Bereich von mindestens 90 g/L Fe^ oder sogar von mindestens 110 g/L 
Fe^* hochzusetzen. MSglicherweise yerkraftet das Tauchbad teilweise sogar einen 
20 noch hoheren gelSsten Eisengehalt. 

Weiterhin scheint es das erste Mai gelungen zu sein, den Kupfergehalt eines 
Konzentrates oder Bades zum stromlosen Verkupfern oder Verbronzen auf 
Konzentrationen von weit mehr als 25 g/L Cu zu bringen und etwa in dieser 
GrdBenordnung zu halten. Mit der hoheren Kupferkonzentration des Bades Ist es 
25 auch mOglich, eine hdhere Abscheidungsrate einzustellen und in kQrzerer Zeit eine 
hohes Schichtgewicht zu erzeugen. 

SchlieBlich scheint es das erste Mai gelungen zu sein, ein dauerhaft lagerstabiles 
und zusatzlich auch noch gefrier- und auftaustabiles Konzentrat bzw. Bad zum 
stromlosen Verkupfern oder Verbronzen zu entwickeln. 
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Oberraschenderwelse wurde festgestellt, daU das erfindungsgemaSe Bad seine 
Arbe'rtsfahigkeit beim Verkupfem nicht beim Erreichen von Eisengehalten im Bereich 
von etwa 16 bis 30 g/L Fe^* bezogen auf getdste Eisengehalte verliert, wie es bei den 
Verfahren zur stromlosen Verl^upferung heute Qblich ist, sondem bis zu Gehalten von 

5 etwa 90 bis 110 g/L Fe^* funl<tionsfaliig biieb. Nicht nur die Kupfer-Abscheidungsrate, 
sondem auch Haftfestigl<eit und Glanz der Beschiciitung blieben bis zu dieser tiolien 
Arbeitsgrenze von sehr guter Qualitat. Da die Abscheidung des Kupfers aufgrund der 
Spannungsreihe unter der Auflosung eines weniger edien Metalls wie Eisen erfolgt, 
reichert sich das Bad sdinell mit Eisenionen an. Hierbei kommt es bei dem geringen 

10 pH-Wert von weit weniger als 2,5 nicht zu Eisenausfallungen. Wird der im Bad 
geloste Eisengehalt hoher, ist die Spannungsdifferenz im Bad entsprechend der 
Nernst'schen Gleichung nicht mehr ausreichend hoch. urn die Abscheidung des 
edieren IVIetalls zu bewirken. IViit steigendem Eisengehalt im Bad sinken die Kupfer- 
Abscheidungsrate, die Haftfestigkeit der Kupfer-Beschichtung und der Glanz der 

15 Beschichtung. Offensichtlich wird durch die Art der Komplexierung, insbesondere bei 
Verwendung von Citrat, der negative EinfluB des Eisengehaits in weitem Umfang 
aufgehoben. Bei der Zementation des Kupfers wird der Komplexbildner wieder frei 
und kann offensichtlich die freigesetzten Fe^*-lonen komplexieren. Die 
Kupferkonzentration scheint entsprechend der Nernst'schen Gleichung im Verhaltnis 

20 zur Eisenkonzentration aufgmnd der Komplexiemng bei hoheren Werten zu liegen. 
Dadurch konnte die kathodische Teilreaktion zu edieren Werten hin verschoben sein 
und eine Erhohung der schnelieren Verkupfemng und hohere Schichtgewlchte 
bewirken. I\/I6glicherweise ist auch der Kupfer-Citrat-Komplex weniger stabil als der 
entsprechende Eisen-Citrat-Komplex. 

25 Aufgrund der hSheren Eisenaufnahme des Bades kann das Bad um ein Vielfaches 
langer ohne Unterbrechung eingesetzt werden, bevor der hohe Eisengehalt durch 
Verwerfen von wenigstens einem Teil des Bades beseitigt wird. Der Badinhalt kann 
dann durch Zusetzen weiteren Konzentrats, das alle Komponenten enthait, erganzt 
werden. Als Erganzungslosung dient vorteilhafterweise nur das Konzentrat. 
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Obeiraschenderweise wurde beobachtet, dalJ die Haftfestigkeit der kupferrelchen 
Beschichtung auf dem Untergmnd bei einem starken Anstieg des Schichtgewichts 
der kupferrelchen Beschichtung nicht wie gewdhnlich stark absinkt. Denn das 
Absinken des Schichtgewichts z.B. von Werten urn etwa 2 g/m^ auf etwa die Halfte 
5 Oder ein Viertel dieser Werte ist gerade belm Verkupfem von Drahten normalerweise 
nicht vermeidbar. 

Aulierdem wurde festgestellt, daR eine gewisse Menge Glanzbildner im Bad nptig ist. 
Eine Uberdosierung bringt Jedoch neben zusatzlichen Kosten keine Nachteile. 

Das erfindungsgemaBe Konzentrat ist gut transportierbar, Qber mindestens 6 Monate 
10 lagerfahig und fur den Transport und die Lagerzeit ausreichend gefrier- und 
auftaustabil. 

Das flussige Konzentrat hat die Vorteile, daQ> es im Vergleich zu einem festen 
Konzentrat 1. keine Probleme oder Aufwendungen mit der Auflfisung von Aggregaten 
der Kupferverbindungen wie z.B. Kupfersulfat (Verklumpungen) gibt, die aufgrund 

15 des hygroskopischen Verhaltens des Pulvers zusammenbackten und kaum 
problemlos automatisiert zudosiert werden konnen, 2. kein Halogenid enthaiten muB 
und daher eher einen neutralen oder leicht alkalischen, hautfreundlichen pH-Wert 
aufweisen kann, 3. keine schnellen unkontrollierten Nebenreaktionen aufgrund des 
fehlenden hygroskopischen Verhaltens der Kupferverbindung und von Zusatzen wie 

20 Kochsalz auftreten, 4. ein Konzentrationsausgleich uber die Lange des 
Behandlungsbades ausreichend schnell sichergestellt ist, da das im Bad verbrauchte 
Kupfer dem Bad im wesentiichen kontinuierllch Qber das Konzentrat zudosiert 
werden muB, 5. es bei der Dosierung keine Probleme gibt und es kein Aufwand ist, 
da nur ein Behditer, eine Schlauchverblndung und eine Pumpe bendtigt wird, 6. 

25 keine Aufwendungen fOr den Transport stark saurer Produkte notig sind, 7. ist 
einkomponentig und kann 8. bei Bedarf bereits alle Substanzen fur das Verkupfem 
bzw. Verbronzen enthaiten. Eine Lieferung des flussigen Konzentrats in andere 
Erdteile kann daher anders als bei pulverformigen Konzentraten jetzt empfohlen 
werden. 
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Das erfindungsgemaHe Bad bzw. das erfindungsgemaCe Metallisierungsverfahren ist 
insbesondere fQr das stromlose Verkupfem bzw. Verbronzen von Drahten oder 
DrShte enthaltenden Aggregaten geeignet. Es kann hervorragend fQr die 
Metaliisierung von alien Arten DrShten wie z.B. Relfeneinlegedraht, 
5 Buroklammemdraht, Elektroden, Matrazenfedemdraht, SchwelBdraht, dekorierte 
Drahtapplikationen usw. eingesetzt warden. Die Metaliisierung kann aber auch als 
Umformhilfe bzw. Trennmittel z.B. beim FliefSpressen wie bei Butzen aus Stahl und 
fQr viele weitere Zwecke verwendet warden. Derartige Butzen lassen sich im 
verkupferten Zustand bei 300 bis 350 "C beim FlieSpressen gut verfomnen. 

10 Beispiele und Verglelchsbeispiele: 

Es wurde ein Ausgangsbad angesetzt auf der Basis von Wasser, wasserfreier 
Citronensaure (Komplexierungsmittel), Natronlauge, SchwefelsSure und 
Kupferhydroxycarbonat (= basisches Kupfercarbonat), CuC03«Cu(OH)2, das 
umgerechnet 31,3 g/L Natriumcltrat, 55 g/L Schwefels§ure 96 % und 9,98 g/L Kupfer 

15 enthielt (Vergleichsbeispiel 1). Diese Zusammensetzung enthielt noch keinen 
Glanzbildner. Hierbel wurde Stadtwasser eingesetzt. Der pH-Wert betrug vor der 
Schwefelsaurezugabe ziemlich genau 7, eingestellt mit der Natronlauge- 
Zugabemenge. SchwefelsSure wurde zuletzt zugegeben, so dalS der pH-Wert 
danach etwa 1,2 betrug. Diesem Bad wurde bei Bedarf mindestens ein flussiger oder 

20 fester Zusatz beigemischt, als Glanzbildner fur alle erfindungsgemaSen Beispiele 
einer auf Basis eines polymeren Umsetzungsproduktes von 
Dimethylaminopropylamin und Epichlor-hydrin (Beispiele 2 ff und 
Verglelchsbeispiele). 

In diese Bader wurden WalzdrShte mit einem Kohlenstoffgehalt von 0,65 Gew.-% 
25 und von 5,5 mm Durchmesser z.B. bei 30 °C Qber 2 Minuten eingetaucht (Tabelle 1). 
Die Tauchzeit rechnet sich hierbei von Eintauchbeginn bis zum Herausholen aus 
dem Bad. Daruber hinaus wurde die Verkupferung uber das Kupfer-Schichtgewicht 
jeweils beim Tauchen und parallel hierzu in einer Durchlaufanlage bezQglich der 
Abhangigkeit von Zeit und Temperatur mit einer Badzusammensetzung nach Beispiel 
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10 studiert. Danach >Aajrde das Kupfer-Schlchtgewidit In Abhangigkeit vom geldsten 
Eisen-ll-lonen-Gehalt - simuliert in einem Tauchbad bel 30 "C bzw. fOr sine 
Durchlaufaniage bei 50 °C - mit einer Badzusammensetzung nach Beispiel 10 
ermittelt. Die Ergebnisse warden in den Tabellen 1 bis 3 zusammengefalit. 

5 Vergleichsbeispiele 1 bis 5 und erflndungsgema&e Beispiele 1 bis 10: 

Dem oben genannten Ausgangsbad wurden die in Tabelle 1 genannten ZusStze 
zugegeben. In dieses Bad wurden die Walzdrahte unter den genannten 
Standardbedingungen getaucht. Die ermittelten Eigenschaften werden In Tabelle 1 
wiedergegeben. 



10 Tabelle 1: Zusammensetzung und Eigenschaften der verschiedenen Bader 
erganzend zu den Angaben im Verglelchsbeispiel 1 und Eigenschaften der 
verkupferten Drahte; Zusatze in g/L, wenn nicht anders angegeben. 





VB 1 


VB2 


VB3 


VB4 


VB5 


B 1 


B2 


B3 


B4 


Glanzbildner 


0 


0 


0 


0 


0 


0,01 


0.1 


1 


15 


NaCI 


0 


5 


0 


0 


0 


5 


5 


5 


5 


NaBr 


0 


0 


5 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


HCI 37 % 


0 


0 


0 


2 ml 


0 


0 


0 


0 


0 


MgS04 


0 


0 


0 


0 


2 


0 


0 


0 


0 


Haftfestigkeit 












+ 


++ 


++ 


++ 


Glanzgrad 


matt 


matt 


matt 


matt 


matt 


+ 


++ 


++ 


++ 


Homogenitat 


inhom 


inhom 


Inhom 


inhom 


inhom 


+ 


++ 


++ 


++ 


Farbe 


d'br 


d'br 


d'br 


d'br 


d'br 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Schicht 






* 


* 




+ 


++ 


++ 


++ 










1 


B5 


B6 


B7 


B8 


B9 


B 10 
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Glanzbildner 


0.1 


0.1 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 


NaCI 


1 


0 


0 


0 


1 


0 


NaBr 


0 


5 


0 


0 


1 


0 


HCI 37 % 


0 


0 


2 ml 


0 


0 


0 


MgS04 


0 


0 


0 


2 


2 


0 


Haftfestigkeit 


++ 


+ 


++ 


+ 


++ 


++ 




++ 




++ 


++ 


++ 


++ 


HomogenitSt 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


Farbe 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Schicht 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 



Bei alien Vergleichsbeispielen war die Haftfestigkeit sehr gering, da die 
Kupferauflage schon mit einem feuchten Leinentuch abwischbar war. Der Grad der 
Inhomogenltat bzw, Homogenltat wlrd u.a. durch die Zahl der Stemchen angedeutet. 
5 "inhom" kennzeichnet dabel eine inhomogene Verkupferung. "*" bedeutet eine nicht- 
geschlossene Beschichtung. Die Farbe der Kupferauflage war be! den 
Vergleichsbeispielen dunkelbraun (d'br) statt typisch kupferfarben (Cu-f). 

Erstaunlicherweise hatte selbst ein vergleichsweise sehr hoher Bromidgehalt keinen 
stSrenden EinfluB. Die erzeugten erfindungsgemaBen Kupferbeschichtungen waren 
10 alle glatt, geschlossen, gut glSnzend, typisch kupferfarben und gut haftend. 
Allerdings zeigte sich bei dieser Versuchsserie, dafl die Haftfestigkeit der 
Kupferauflage, die in Anwesenheit von Chloridlonen erzeugt wurde, noch geringfQgig 
besser war als ohne Chloridgehalt. 

Tabelle 2: Verkupferungsverhalten je nach Temperatur und Zelt bei einem Bad auf 
15 Basis von Beispiel 10 und Elgenschaften der verkupferten Drahte. SG = Schicht- 
gewicht der Kupferauflage. Beispiele 1 1 - 24 zum Tauchen und Beispiele 25 - 36 
zum Durchlaufverfahren. 
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Beispiel 


B 11 


B12 


B 13 


B 14 


B 15 


B 16 


B 17 


B 18 


B 19 


B 20 


B21 


Temp. In ^'C 


30 


30 


30 


30 


40 


40 


40 


50 


50 


50 


50 


Zeit in min 


2 


5 


10 


15 


2 


5 


10 


1 


2 


5 


10 


SG in g/m^ 


4.0 


8,3 


13,4 


17,4 


8,0 


13,5 


21,6 


4,6 


*7 Q 

7,8 


A Q Q 

1o,o 


22,9 


Haftfestigkeit 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


Glanzgrad 


++ 


++ 


++ 


++ 




TT 


r 1 


T r 




1 1 




Homogenitat 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


Farbe 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Schicht 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 




Beispiel 


B22 


B23 


B24 


B25 


B26 


8 27 


B28 


B29 


B30 


B31 


B32 


Temp, in 


60 


60 


60 


40 


40 


40 


40 


50 


50 


50 


50 


Zeit in min 


2 


5 


10 






Durchlaufverfahren 






Zeit in s 


Tauchen 


7.5 


15 


30 


60 


7.5 


15 


30 


60 


SG in g/m^ 


5,4 


12,6 


21,0 


0,8 


1.9 


4.3 


7.1 


1,7 


2.5 


6.0 


9.4 


Haftfestigkeit 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


Glanzgrad 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


Homogenitat 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


Farbe 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Schicht 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


























Beispiel 


B33 


B34 


B35 


B36 
















Temp, in "^C 


60 


60 


60 


60 
















Zeit in s 


7.5 


15 


30 


60 
















SG in g/m^ 


2.3 


2,7 


6,6 


11.6 
















Haftfestigkeit 


++ 


++ 


++ 


++ 
















Glanzgrad 


++ 


++ 


++ 


++ 
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Homogenitat 


++ ++ ++ ++ 


Farbe 


Cu-f Cu-f Cu-f Cu-f 


Schicht 


++ ++ ++ ++ 



Tabelle 3: Verkupferungsverhalten je nach Temperatur, Zeit und gelostem Fe - 
Gehalt bei einem Bad auf Basis von Beispiel 10 und Eigenschaften der verkupferten 
Drahte. SG Schichtgewicht der Kupferauflage. Beispiele 41 - 55 zum Tauchen und 
5 Beispiele 56 - 67 zum Durchlaufverfaiiren, 



Beispiel 


B41 


8 42 


B43 


B44 


8 45 


8 46 


8 47 


8 48 


8 49 


Temp, in "C 


30 "C - Simulation des Tauchens 


Zeit in min 


2 


5 


10 


2 


5 


10 


2 


5 


10 


SG in g/m^ 


3.2 


9.4 


15,1 


3.8 


11.2 


18,7 


5.4 


10.2 


17.1 


Fe^* in g/L 


0 


0 


0 


2 


2 


2 


6 


5 


5 


Haftfestigkelt 


++ 


+^ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


Glanzgrad 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


Homogenitat 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


Farbe 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Schicht 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 



Beispiel 


8 50 


8 51 


8 52 


8 53 


8 54 


8 55 


8 56 


8 57 8 58 


Temp, in "C 




30 "C - 


Simulation des Tauchens 




50 °C 


- Durchlaufverf. 


Zeit in min 


2 


5 


10 


2 


5 


10 






Zeit in s 














7,5 


15 30 


SG in g/m^ 


3,8 


6.7 


12.3 


4.4 


4.5 


12,3 


1.7 


2.5 6.0 


Fe^* in g/L 


10 


10 


10 


20 


20 


20 


0 


0 0 


Haftfestigkelt 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ ++ 


Glanzgrad 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ ++ 
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Homogenitdt 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


Farbe 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Schicht 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 




Beispiel 


B59 


8 60 


8 61 


8 62 


8 63 


8 64 


8 65 


8 66 


8 67 


Temp, in "C 


50 "C - Simulation des Durchlaufverfahrens 


Zeit in s 


60 


7.5 


15 


. 30 


60 


7.5 


15 


30 


60 


SG in g/m^ 


9.4 


1.5 


2.1 


2.6 


6.7 


1.6 


2.1 


3.1 


4,8 


Fe^ in g/L 


0 


10 


10 


10 


10 


20 


20 


20 


20 


Haflfestlgkeit 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


Glanzgrad 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


Homogenitat 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


Farbe 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Schicht 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 



Die Haftfestigkeit wurde bei alien Versuchen durch krafliges Abwischen der 
verkupferten DrShte mit einem feuchten Leinentuch getestet. Hierbei wurden bei den 

5 erfindungsgemalien Beispielen keine signifikanten Haftfestigkeitsunterschiede 
gefunden. Alle erfindungsgemafSen Verkupferungen waren durchweg gut. Aber auch 
bei der Variation der Zusammensetzungen bzw. der Behandlungsbedingungen ist bei 
besonders hohen Temperaturen und besonders langen Verkupferungszeiten keine 
Verschlechterung der Haftfestigkeit aufgetreten, wie sie teilweise bei konventionellen 

10 Verkupferungsbadem unter diesen Arbeitsbedingungen auftritt. 8ei der Temperatur 
von 30 "C und beim Tauchen bis 4 Minuten ist der Glanzgrad geringfOgig weniger 
gut als bei den Obrigen getauchten Proben. Analoges gilt auch fur die Simulation der 
Durchlaufanlagen. Der Glanzgrad steigt grundsStzlich ein wenig mit der Temperatur 
und auch ein wenig mit der Tauchzeit bzw. Durchlaufeeit an, aber die Homogenitat 

15 kann bei besonders hohen Temperaturen und besonders langen 
Verkupferungszeiten u.U. z.B. durch winzige schwarze Punkte leicht beeintrachtigt 
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werden. Ansonsten war die Homogenitat aller erfindungsgemaQen Proben 
mindestens gleich gut, wenn nicht sogar teilweise gleichmd&iger als bei der 
konventionellen stromlosen Verkupferung. Alle Proben zeigten in gleicher Weise die 
typisclie Kupferfarbung, Es \Aajrde immer eine geschlossene, glatte, hocfiwertige 
5 Kupferschicht erzeugt. 

Bei den erfindungsgemalien Versuchen zur Kupferabscheidung in Abhangigkeit vom 
Eisengelialt zeigte sich bei alien Proben eine gleichmal^ig hohe Qualitat bezuglich 
Haftfestigkeit, Homogenit3t, Kupferauflage und Absclieidungsqualitdt. Nur der 
Glanzgrad der Proben hat teilweise bei Eisengehalten ab 20 g/L insbesondere bei 

10 Idngeren Verkupferungszeiten ein wenig nachgelassen. Der Glanzgrad war bei den 
Proben, die einerseits im Tauchen, andererseits im Durchlaufverfaliren mit 90 bzw. 
110 g/L im Bad gelostem Fe^* verkupfert worden waren, merklich geringer, aber 
Immer noch ausreichend, obwohl die Verkupferung ansonsten vom Badverhalten und 
von den weiteren Eigenschaften einwandfrei war. Der Glanzgrad ist bei der 

15 Verkupferung von Drahten deswegen nicht von so hoher Bedeutung, weil die Drahte 
immer noch nach dem Verkupfern gezogen werden und weil die 
Verkupferungsschicht dadurch im Glanzgrad immer noch verbessert wird. 
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Patentanspruche 

1. Wasseriges, gefrier- und auftaustabiles Konzentrat enthaitend mindestens eine 
wasserlOsliche bzw. wasserdispergierbare Kupferverbindung und ggf. auch eine 
wasserldsliche bzw. wasserdispergierbare Zinnverbindung zur Verwendung im 

5 verdQnnten Zustand als Bad zum stromlosen Verkupfern oder Verbronzen von 
Gegenstanden, insbesondere von metallischen Gegenstanden wie z.B. Eisen- 
oder Stahldraliten, dadurch gekGnnzeiclinet, daB as mindestens eine 
komplexierte wasserlosliciie bzw. wasserdispergierte Kupferverbindung enthait. 

2. wasseriges Konzentrat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeiclinet, daB 
10 mindestens 40 Gew.-% der enthaltenen Kupferverbindungen komplexiert sind. 

3. wasseriges Konzentrat nacfi Ansprucli 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
die mindestens eine Kupferverbindung zumindest teilweise mit einem 
Komplexbildner auf Basis von mindestens einer komplexierend wirkenden 
Mono-, DI-, TrI- oder/und Polyhydroxycarbonsaure oder/und mindestens einem 

15 von deren Derivaten komplexiert ist. 

4. wasseriges Konzentrat nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dali es bis mindestens - 8 "C gefrier- und auftaustabil ist. 

5. Wasseriges Konzentrat nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daS es einen Kupfergehalt im Bereich von 3 bis 200 g/L Cu 

20 aufweist. 

6. Wasseriges Konzentrat nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch 
gekennzeichnet, dali es auf einen pH-Wert im Bereich von 4 bis 11 eingestellt 
ist. 
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7. Wasseriges Konzentrat nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daB die mindestens eine Kupferverbindung zumindest 
teilweise mit einem Komplexierungsmittel auf Basis von mindestens einer 
Mono-, Di-, Tri- oder/und Polyliydroxycarbonsaure, Pliospiionsdure, 

5 DiphosphonsSure oder/und mindestens einem von deren Derivaten komplexiert 
ist. 

8. Wdsseriges Bad enthaitend mindestens eine wasserldsliclie bzw. 
wasserdispergierbare Kupferverbindung und ggf. auch eine wasserlosliche bzw. 
wasserdispergierbare Zinnverblndung zum stromlosen Verkupfern oder 

10 Verbronzen von Gegenstanden, insbesondere von metallischen GegenstSnden 
wie z.B. eisenhaltigen Drahten, dadurch gekennzeiclinet, daU es mindestens 
eine komplexierte Kupferverbindung und mindestens einen Glanzbildner entiiait 
und dali es auf einen pH-Wert kleiner als 2,5 eingestellt ist. 

9. Wasseriges Bad nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dali mindestens 
15 40 Gew.-% der enthaltenen Kupferverbindungen komplexiert sind. 

10. Wasseriges Bad nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daU es 
einen Kupfergehalt im Bereich von 0,05 bis 120 g/L aufweist. 

1 1 . wasseriges Bad nach einem der AnsprQche 8 bis 1 0. dadurch gekennzeichnet, 
daQ der Eisengehalt des Bades bis zu mindestens 90 oder soger bis zu 

20 mindestens 11 0 g/L Fe^* betrSgt. 

12. Wasseriges Bad nach einem der Anspruche 8 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 
dali die mindestens eine Kupferverbindung eine ist, die zumindest teilweise mit 
einem Komplexbildner auf Basis von mindestens einer komplexierend 
wirkenden Mono-, Di-, Tri- oder/und Polyhydroxycarbonsaure, Phosphonsaure, 

25 Diphosphonsaure oder/und mindestens einem von deren Derivaten komplexiert 
ist. 
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13. Wasseriges Bad nach einem der Anspruche 8 bis 12, dadurch gekennzelchnet, 
daB es einen Gehalt an reagiertem bzw. nicht reagiertem Komplexbildner im 
Bereich von 0,1 bis 400 g/L aufweist, berechnet als niciit reagierter 
Komplexbildner 

5 14, Wasseriges Bad nach einem der Anspruche 8 bis 13, dadurch gekennzelchnet, 
daQ es einen Gehalt von mindestens einem Glanzbildner aufweist, 
insbesondere einen Glanzbildner mit einem Gehalt an Amid, Amin, Imid, Imin, 
polymerem Aminoalkohol, Polyamid, Polyamin. Polyimid, Polyimidazolin 
oder/und Polyimin. 

10 15. Wasseriges Bad nach einem der Anspruche 8 bis 14, dadurch gekennzelchnet, 
da(i es einen Gehalt an mindestens einem Glanzbildner im Bereich von 0,05 bis 
20 g/L aufweist. 

16. Wasseriges Bad nach einem der AnsprQche 8 bis 15, dadurch gekennzelchnet, 
da& es einen Gehalt von mindestens einem Beizmittel aufweist, insbesondere 

15 mindestens ein Halogenid eines Alkalimetalls, Erdalkalimetalls oder/und von 

Ammonium oder/und mindestens eine Saure, insbesondere mindestens eine 
Mineralsaure. 

17. Wasseriges Bad nach einem der AnsprQche 8 bis 16, dadurch gekennzelchnet, 
daB es auf einen pH-Wert im Bereich kleiner 2,5 eingestellt ist 

20 18. Wasseriges Bad nach einem der Anspruche 8 bis 17, dadurch gekennzelchnet, 
dafi es mindestens einen schmierenden Zusatzstoff enthalt, der wasserloslich 
oder/und wasserdispergierbar ist, oder/und beim Verkupfern oder Verbronzen 
mindestens einen schmierenden Zusatzstoff auszuscheiden gestattet. 

19. wasseriges Bad nach einem der Anspruche 8 bis 18, dadurch gekennzelchnet, 
25 daS es bis mindestens - 8 •^C gefrier- und auftaustabil ist. 
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20. Verfahren zum stromlosen Verkupfem oder Verbronzen eines Gegenstandes, 
insbesondere eines metallischen Gegenstandes, vor allem eines Gegenstandes 
aus einem Eisenwerkstoff, vor allem eines Eisendrahtes oder Stahldrahtes oder 
eines Draht enthaltenden Aggregates wie z.B. eines Drahtgeflechtes, mit einem 

5 wasserigen Bad nach einem der Anspruche 8 bis 19, dadurch gekennzeichnet, 

dali ein Konzentrat nach einem der Anspruche 1 bis 7 durch Zusetzen von 
Wasser und be! Bedarf von jeweils mindestens elner Saure, einem Salz, einem 
Glanzbildner, einem Beizmittel oder/und einem weiteren Additiv in das 
einsatzbereite wasserige Bad zum Verkupfem oder Verbronzen verdunnt und 

10 umgestaltet wird. 

21 . Verfahren zum stromlosen Verkupfem oder Verbronzen eines Gegenstandes 
nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dalS der pH-Wert des Bades auf 
Werte um oder unter 1,0 eingestellt und in diesem Wertebereich gehalten wird. 

22. Verfahren zum stromlosen Verkupfem oder Verbronzen eines Gegenstandes 
15 nach Anspruch 20 oder 21, dadurch gekennzeichnet, da(J der zu 

metal! isierende Gegenstand beim Tauchen Qber eine Zeit von 0,1 bis 8 Minuten 
und beim Durchlaufmetalllsieren uber eine Zeit von 0,1 bis 30 Sekunden mit der 
Badflussigkeit in Kontakt gebracht wird. 



23. Verfahren zum stromlosen Verkupfem oder Verbronzen eines Gegenstandes 
20 nach einem der Anspruche 20 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dali bei einer 

Badtemperatur im Bereich von 5 bis 80 ""C metallisiert wird. 

24. Verfahren zum stromlosen Verkupfem oder Verbronzen eines Gegenstandes 
nach einem der Anspruche 20 bis 23, dadurch gekennzeichnet, dafi eine 
Beschichtung mit einem Kupfergehalt von 0,1 bis 40 g/m^ aufgebracht wird. 

25 25. Verfahren zum stromlosen Verkupfem oder Verbronzen eines Gegenstandes 
nach einem der Anspruche 20 bis 24, dadurch gekennzeichnet, dafi noch bei 
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einem Eisengehalt des Bades von bis zu 90 oder soger von bis zu 1 10 g/L Fe 
metallisiert wird. 

26. Verfaliren zum stromlosen Verkupfern oder Verbronzen eines Gegenstandes 
nach einem der Anspruche 20 bis 25, dadurcli gekennzeiclinet, dalJ der zu 
metal! isierende metallische Gegenstand vor der Kontaktierung mit dem 
Badlosung erst in einem stromlosen oder/und elektrolytischen Verfahren 
alkalisch gereinigt oder/und sauer gebeizt wird und ggf. danach noch mit 
Wasser gespult wird. 

27. Verfahren zum stromlosen Verkupfem oder Verbronzen eines Gegenstandes 
nach einem der Anspruche 20 bis 26, dadurch gekennzeichnet, daS der 
metallisierte Gegenstand anschlielJend gespult, ggf. getrocknet, ggf. mit einem 
Passivierungsmittel behandelt und ggf. erneut gespult wird, ggf. gegluht und bei 
Drahten ggf. noch mindestens einmal gezogen wird. 
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